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Beschreibung 
Gebiet der Erfindunq 

5 [0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Verkapselung von Wirkstoffen und betrifft neue Mikrokapsein, 
ein Verfahren zu deren Herstellung unter Einsatz von verschiedenen Polymeren und Chitosanen sowie deren Verwen- 
dung zur Herstellung beispielsweise oberflachenaktiver Zubereitungen. 

Stand der Technik 

10 

[0002] Unter dem Begriff "Mikrokapsel" werden spharische Aggregate mit einenn Durchmesser Im Bereich von etwa 
0,1 bis etwa 5 mm verstanden, die mindestens einen festen Oder flussigen Kern enthalten. der von mindestens einer 
kontinuierlichen Hulle .umschlossen ist. Genauer gesagt handelt es sich um mit filmbildenden Polymeren umhullte 
felndisperse flQssige Oder teste Phasen, bei deren Herstellung sich die Polymere nach Ennulgierung und Koazen/ation 

T5 Oder Grenzflachenpolymerisation auf dem einzuhullenden Material niederschtagen. Nach einem anderen Verfahren 
werden fliissige Wirkstoffe in einer Matrix aufgenommen ("micrpsponge"), die als MIkropartikel zusatzlich mit filmbil- 
denden Polymeren umhullt sein konnen. Die mikroskopisch kleinen Kapsein, auch Nanokapseln genannt, lessen sich 
wie Pulvertrocknen. Neben einkernigen Mikrokapsein sind auch mehrkerniga Aggregate, auch Mikrospharen genannt, 
bekannt, die zwei Oder mehr Kerne im kontinuierlichen Hullmatertal verleilt enthalten. Ein- Oder mehrkemige Mikro- 

20 kapsein konnen zudem von einer zusatzlichen zweiten, dritten etc. Hulle umschlossen sein. Die Hulle kann aus natur- 
lichen. halbsynthetischen oder synthetischen Materialien bestehen. Naturlich Hullmatenallen sind beispielsweise Gum- 
mi Arabicum, Agar-Agar, Agarose, Maltodextrine, Alginsaure bzw. ihre Saize, z.B. Natrium- oder Galciumalginat, Fette 
und Fettsauren, Cetylalkohol, Collagen, Chitosan, Lecithine, Gelatine, Albumin, Schellack, Polysaccaride, wie Starke 
Oder Dextran, Polypeptide, Proteinghydrolysate, Sucrose und Wachse. Halbsynthetische Hullmaterialien sind unter 

25 anderem chemisch modifizierte Cellulosen, insbosondcre Celluloseester und -ether, z B. Celluloseacetat, Ethylcellu- 
lose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Carboxymethylcellulose, sowie Starkederivate, ins- 
besondere Starkeether und -ester. Synthetische Hullmaterialien sind beispielsweise Polymere wie Polyacrylate, Poly- 
amide, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon. 

[0003] Beispiele fur Mikrokapsein des Stands der Technik sind folgende Handelsprodukte (in Klammem angegeben 
30 ist jeweils das Hullmaterial) : Hallcrest Microcapsules (Gelatine, Gummi Arabicum), Coletica Thaiaspheres (maritimes 
Collagen), Lipotec Millicapsefn (Alginsaure, Agar-Agar). Induchem Unispheres (Lactose, mikrokrtstalline Cellulose, 
Hydroxypropylmethylcellulose); Unicerin 030 (Lactose, mikrokrtstalline Cellulose, Hydroxypropylmethylcellulose), Ko- 
be Glycospheres (modifizierte Starke, Fettsaureester, Phospholipide), Softspheres (modifiziertes Agar-Agar) und Kuhs 
Probiol Nanospheres (Phospholipide). 
35 [0004] In diesem Zusammenhangsei auch auf die deutsche Patentanmeldung DE 19712978 A1 (Henkel) hingewie- 
sen, aus der Chitosanmikrospharen bekannt sind, die man erhalt, indem man Chitosane oder Chitosanderivate mit 
OIkorpem vermischt und diese Mischungen in alkalisch eingestellte Tensidlosungen einbringt. Aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 19756452 A1 (Henkel) ist ferner auch die Verwendung von Chitosan als Verkapselungsmaterial 
fur Tocopherol bekannt. 

40 [0005] Die Freisetzung der Wirkstoffe aus den Mikrokapsein erfolgt Oblicherweise wahrend der, Anwendung der sie 
. enthaltenden Zubereitungen durch Zerstorung der Hulie infolge mechanischer. thernnischer, chemlscher oder enzy- 
matischer Einwirkung. Von Nachteil ist dabei, daB die Mikrokapsein die kontroliierte Freisetzung der Wirkstoffe aus 
ihrem Innern nicht oder nur in unzureichendem Ma3e zulassen und die Kapsein eine. ungenugende Stabilitat in Ge- 
genwart yon Tensiden, zumal anionischen Tenslden aufweisen. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit 

45 darin bestanden, gerade diese Nachteile zu Oberwinden. 

Beschreibung der Erfindung 

[0006] Gegenstand der Erfindung sind Mikrokapsein mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 mm, be- 
50 stehend aus einer HQIImembran und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, die man erhalt, indem man 

(a) aus Gelbildnem, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet und 

(b) diese in waQrigc Losungcn anionischer Polymere eintropfL 

55 [0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, da3 der Einsatz von thermogelierenden naturlichen Heteropolysac- 
chariden oder Proteinen zusammen mit Chitosanen, die in Gegenwart anionischer Polymere Membranen bilden, die 
Herstellung von neuen Mikrokapsein eriaubt, die sich durch eine deutlich verbesserte Tensidstabilitat auszeichnen. 
[0008] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mikrokapsein mit mittleren 
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Durchmessern im Bereich von 0.1 bis 5 mm, bestehend aus einer Hullmembran und eingr mindestens einen Wirkstoff 
enthaltenden Matrix, be! dem man 

(a) aus Gelbildnem, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet und 
5 (b) diese in waf^rige Losungen anionisclier Polymere eintropft. 

Gelbildner 

[0009] Im Sinne der Erfindung werden als Gelbildner vorzugsweise solche Stoffe in Betracht gezogen, welche die 
10 Eigenschaft zeigen in waBriger Losung bei Temperaturen oberhalb von 40 °C Gele zu bilden. Typische Beispiele hierfur 
sind Hetereopolysaccahride und Proteine. Als thermogelierende Heteropolysaccharide kommen vorzugsweise Aga- 
rosen in Frage, welche in Form des aus Rotalgen zu gewinnenden Agar-Agar auch zusammen mit bis zu 30 Gew.-% 
nicht-gelbilden-den Agaropeklinen vorllegen konnen. Hauptbestandteil der Agarosen sind lineare Polysaccharide aus 
D-Galaktose und 3,6-Anhydro-L-galaktose, die alternierend |i-1.3- und (i-1,4-glykosidisch verknupft sind. Die Hetero- 
^5 polysaccharide besitzen vorzugsweise ein Motekulargewicht im Bereich von 110.000 bis 160.000 und sind sowohl 
farbals auch geschmacklos. Als Alternativen kommen Pektine, Xanthane'(auch Xanthan Gum) sowie deren IVIischun- 
gen in Frage. Es sind weiterhin solche Typen bevorzugt, die noch in 1-Gew.-%iger waf3riger Losung Gele bilden, die 
nicht unterhalb von 80 °C schmelzen und sich bereits oberhalb von 40 wleder verfestigen. Aus der Gruppe der 
thermogelierenden Proteine seien exemplarisch die verschiedenen Gelatine-Typen genannt. 

20 .... . • 

Chitosane 

[0010] Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrbkolloide gezahlt. Chemisch betrachtet 
handelt es sich um partieil deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den folgenden - idealisierten 
25 - Monomcrbaustcin cnthalten: 



30 




OH NH2 CH2OH 



[0011] Im Gegensatz zu den meisten Hydrokoiloiden. die im Bereich biologischer pH-Werle negativ geiaden sind, 

40 stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationlsche Biopolymere dar Die positiv geladenen Chitosane konnen 
mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Hear- und 
Korperpflegemitteln'sowie pharmazeutis'chen Zubereitungfen eingesetzt (Vgl. Ullmarin's Encyclopedia of industrial 
Chemistry; 5th Ed., Voi. A6, Weinheim, Verlag Chemie, 1986, S. 231-232). Ubersichten zu diesem Thema sind auch 
beispielsweise von B. Gesslein et al. in HAPPI 27, 57(1990), O. Skaugrud in Drug Cosm.lnd. 148, 24 (1991) und E. 

45 Onsoyen el al. in Self en-6le-Feffe-Wachse 117, 633 (1991 ) erschienen. Zur Herstellung der Chitosane geht man von 
Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als billige Rohstoffe in gro3en Mengen zur Verfu- 
gung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren. das erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist, 
ubiicherweise zunachsl durch Zusalz von Basen deproleinierl, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisierl und 
schlie3lich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte uber ein breites Spektrum 

50 verteilt sein konnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus fViakromol. Chem. 177 , 3589 (1976) oder der 
franzosischen Patenlanmeldung FR 2701266 A bekannt. Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt, wie sle in 
den deutschen Patentanmeidungen DE 4442987 Al und DE 19537001 Al (Henkel) offenbart werden und die ein 
durchschnittlichos Molckulargewicht von 10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1.200!000 Dalton aufweisen undloder 
eine Viskositat nach Brookfield (1 Gew,-%ig in Glycolsaure) unterhalb von 5000 mPas. einen Deacetylierungsgrad im 

55 Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von weniger als 0,3 Gew.-% besitzen. Aus Grunden der besseren 
Wasserloslichkeit werden die Chitosane in der Regel in Form ihrer Saize, vorzugsweise als Glycolate eingesetzt. 
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[0012] Die Auswahl der Wirkstoffe, die in den neuen Mikrokapsein eingeschlossen sind. ist an sich unkritisch. Vor- 
zugsweise handelt es sich urn Stoffe, die erst durch mechanische Zerstorung der Mikrokapsein freigesetzt werden. In 
diesen Fallen komnnt den Mikrokapsein die Aufgabe zu, den Kontakt zwischen auBerer Umgebung und Wirkstoff und 
damit eine chemische Reaktion bzw. einen Abbau zu verhindern. Es kann es sein, da3 die in der Kapsel eingeschlos- 
senen Stoffe uberhaupt nicht freigesetzt werden sollen und ausschliefBlich dem Zweck dienen, der Zubereitung ein 
asthetisches AuBeres zu verleihen; dies trifft beispielsweise vielfach fur Farbstoffe zu. Es ist naturlich klar, daB diese 
Einsatzformen auch nebenelnander bestehen konnen. Insbesondere ist es mogllch, beispielsweise einen Duftstoff fur 
die spatere Freisetzung zusammen mit einem Farbpigment zu verkapsein, welches der Kapsel ein besonderes Aus- 
sehen verleiht. 

Wirkstoffe fur kosnnetische und pharmazeutische Anwendungen 

[001 3] Typische Beispiele fur Wirkstoffe, wie sie im Bereich der kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen 
eingesetzt werden sind Tenside, kosmetische Ole, Perlglanzwachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Vitamine, De- 
odorantien, Antitranspirantten, Antischuppenmittel, UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Konservierungsminel, In- 
sekierirepellentien, Selbstbrauner, Typrosininhibitoren (Depignnentierungsmittel), Parfumole und Farbstoffe. 
[0014] Als oberflachenaktive Stoffe konnen anionische, nichtionische^ kationische und/oderamphotere bzw. ampho- 
lere Tenside verkapsell werden. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen. Alkylbenzolsulfonale, Alkan- 
sutfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfo'nate, a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkyl- 
sulfate, Fettaikoholethersulfate, Glycerinethersulfate. Fettsaureethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Monoglycertd 
(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- undDialkylsulfosuccinate, Mono- undDialkylsulfosuccinamate, Sul- 
fotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren undderen Saize, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsau- 
retauride, N-Acylaminosauren, wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alky- 
loligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und AlkyI 
(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelie, 
vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur nichtionische Tenside 
sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, 
Fettanninpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, gegebenenfalls partiell oxidierte Alk 
(en)yloligoglykoside bzw. Glucoronsaurederivate, Fettsaure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere 
pflanzliche Produkte auf Weizenbasis). Polyolfeflsaureester, Zuckerester, Sorbitanester Polysorbate und Aminoxide. 
Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelie, vorzugsweise 
jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare 
Amnnoniumverbindungen, wie beispielsweise das Dimethyldistearylammoniunnchlorid, und Esterquats, insbesondere 
quatennierte Fettsauretrialkanolanninestersalze. Typische Beispiele furamphotere bzw. zwitterionische Tenside sind 
Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate. Innidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den 
genannten Tensiden handelt es sich ausschlieBlich urn bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur und Herstellung 
dieser Stoffe sei auf einschlagige Ubersichtsarbeiten beispielsweise J.Falbe (ed.), "Surfactants in Consumer Pro- 
ducts", Springer Verlag, Berlin, 1987, S. 54-124 oder J.Falbe (ed.), "Katalysatoren, Tenside und Mineraloladdi- 
tive", ThiemeVerlag, Stuttgart, 1978, S, 123-217 verwiesen. 

[0015] Als kosmetische Ole kommen beispielsweise Guerbetalkohoie auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen G6-C22-Fettsauren mit linearen Ce-Css-Fettalkoholen,' 
Ester von verzweigten C6-Ci3-Garbonsauren mit linearen Cg-Csa-Fettalkoholen, wie z.B. Myrlstylmyristat, Myrlstylpal- 
mitat, Myristylstearat, Mynstylisostearat, Myristylbleat, Mynstylbehenat. Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, 
Cetylstearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat! 
Stearylisostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat! 
Isoslearyiisostearat, tsostearyloleat, Isoslearylbehenal, Isostearyloleal, Oleylmyrislal, Oleylpalmilat, Oleylslearat! 
Oleylisostearat, Oleyloleat, Oleytbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Behenyliso- 
stearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, Erucylpalmitat, Erucylstearat, Erucylisostearat, 
Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. Daneben eignen sich Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit verzweig- 
ten Alkoholen. insbesondere 2-Ethy!hexanol, Ester von Hydroxycarbonsauren mit linearen oder verzweigten C6-C22- 
Fettalkoholon', insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/odor verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen 
Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Cg- 
C,o-Fettsauren, flussige Mono-/Di-/Triglyceridmtschungen auf Basis von Cg-Cta-Fettsauren, Ester von Cg-Css-Fettal- 
kohoten und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von Cg-Cig- 
Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Gyclohe- 
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xane, lineare und verzweigte Cg-C22-Fettalkoholcarbonate, Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen 
und/oder verzweigten C6-C22-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte, symmetrtsche Oder unsymmetri- 
sche Dialkylether mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaure- 
estem mit Polyolen, Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie Squalan, 

5 Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betrachl. 

[0016] Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethytenglycoldistearat, 
Fettsaureatkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, speziell Stearinsauremonoglycerid; 
Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone. Fettal- 

10 dehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und 
Distearylether; Fettsauren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von Ole- 
finepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 1 2 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

[0017] Als Stabillsatoren konnen Metallsaize von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zink- 

15 stearat bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

[0018] Unter biogencn Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpalmitat, Ascor- 
binsaure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren. Kojisaure, Ami- 
nosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentlelle 6le, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. 
[0019] Kosmetische Deodorantien (Despdorantlen) wirken Korpergeruchen entgegen, uberdecken oder beselligen 

20 sie. Korpergeruche entstehen durch die^Einwirkung yon Hautbakterien auf apokrinen SchweiB, wobei unangenehm 
riechende Abbauprodukte gebildet werden. Demeritsprechend enthalten Deodorantien Wirkstoffe, die als keimhem- 
mende Mittel, Enzyminhibitoren, Geruchsabsorber oder Geruchsuberdecker fungieren. 

[0020] Als keimhemmende IWittel sind grundsatzlich alle gegen grampositive Bakterien wirksamen Stoffe geeignet, 
wie z. B. 4 Hydroxybenzoesaure und ihre Saize und Ester, N-(4-Chlorphenyl)-N'-(3,4 dichlorphenyl)hamstoff, 2.4,4'- 

25 Trichlor-2'-hydroxydiphGnylGthGr (Triclosan), 4-Chlor-3,5-dimGthylphGnol, 2,2'-MGthylGn-bis(6-brom-4-chlorphenol), 
3-MGthyl-4-(1-methylethyl)phenol, 2:Benzyl-4-chlorphenoI, 3-(4-Chlorphenoxy)-1 ,2-propandiol, 3-lod-2-propinylbutyl- 
carbamat, Chlorhexidin, 3,4,4' -Trichlorcarbanilid (TTC), antibakterielle Riechstoffe, Thymol, Thymianol, Eugenol, Nel- 
kenol,^ Menthol, Minzol, Famesol, Phenoxyethanol, Glycerinmonolaurat (GMt_),. Diglycerinmonocaprinat (DMC), Sali- 
cylsaure-N-alkylamide wie z B. Salicylsaure-n-octylamid oder Salicylsaure-n-decylamid. 

30 [0021] Als Enzyminhibitoren sind beispielsweise Esteraseinhibitoren geeignet. Hierbei handelt es sich vorzugswei- 
se um Trialkylcitrate wie Trimethylcitrat, Tripropylcitrat, Triisopropylcitrat. Tributylcitrat und insbesondere Triethylcitrat 
(Hydagen(g) CAT, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG). Die Stoffe inhibieren die Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die 
Geruchsbildung. Weitere Stoffe, die als Esteraseinhibitoren in Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, 
. wie beispielsweise Lanosterin-, Cholesterin-, Campesterin:, Stigmasterin- und Sitosterinsulfat bzw -phosphat, Dicar- 

3S bonsauren und deren Ester, wie beispielsweise Glutarsaure, Giutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adi- 
-pinsaure, Adipinsauremonoethylester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und Malonsaurediethylester, Hydroxy- 
carbnonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaurediethy lester, 
sowie Zinkglycinat. 

[0022] Als Geruchsabsorber eignen sich Stoffe, die geruchsbildende Verbindungen aufnehmen und weitgehend 

40 festhalten konnen. Sie senken den Partialdruck der einzelnen Komponenten und verringern so auch ihre Ausbreitungs- 
geschwindigkeit. Wichtig ist, daB dabei Part ums unbeeintrachtigt bleiben mussep. Geruchsabsorber haben keine Wirk- 
samkeit gegen Bakterien. Sie enthalten beispielsweise als Hauptbestandteil ein komplexes Zinksalz der Ricinolsaure 
Oder spezielle, weitgehend geruchsneutrale Duftstpffe, die dem Fachmann als "Fixateure" bekannt sind, wie z. B.. 
Extrakte yon Labdanum bzw. Styrax oder bestimmte Abietinsaurederivate. Als Geruchsuberdecker fungieren Rlech- 

-^5 stoffe Oder Parfumole, die zusatzlich.zu ihrer Funktion als Geruchsuberdecker den Deodorantien ihre jeweilige Duftnote 
verleihen. Als Partumole seien beispielsweise genannt Gemische aus natOrlichen und synthetischen RIechstoffen. 
Naturliche Riechstoffe sind Extrakte von Bluten, Stengein und Blattern, Fruchten, Fruchtschalen, Wurzein, Holzern, 
Kraulern und Grasern, Nadein und Zweigen sowie Harzen und Balsamen. Weilerhin kommen tierische Rohstoffe in 
Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum, Typische synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom 

50 Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester 
sind z.B. Benzylacetat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat. Benzylformiat, 
Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zuden Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylether, 
zu don Aldehyden z.B. die linearen Alkanalo mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen,. Citral, Citroncllal, Gitroncllyloxyacetal- 
dehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone und Methylce- 

55 drylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Ter- 
pineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mi- 
schungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atheri- 
sche 6le geringerer FlOchtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z 
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B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenblulenol, Wacholderbeerenol. Vetiverol, 
Olibanol, Galbanumol, Labdanumol und Lavandinol. Vorzugswetse werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Ly- 
ral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd. Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool. Boisam- 
brene Forte, Ambroxan. Indol. Hedione, Sandelice, Citronenol. Mandarinenol, Orangenol. Allylamylglycolat, Gyclover- 
5 tal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, P-Damascone, Geraniumol Bourbon, Gyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E- 
Super. Fixolide NR Evemyi. Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilat, 
Irotyl und Fiorannat allein oder in Mischungen, eingesetzt. 

[0023] Antitranspirantien (Antipersptrantien) reduzleren durch Beeinflussung der Aktivitat der ekkrinen 
SchweiBdrusen die SchweifBbildung, und wirken somit Achselnasse und Korpergeruch entgegen. Wassrige oder was- 
10 serfreie Formulierungen von Antitranspirantien enthalten typischenweise folgende Inhaltsstoffe: 

> adstringierende Wirkstoffe, 

> OIkomponenten, 

y nichtionlsche Emulgatoren, 
'5 > Goemulgatoren. 

> Konststenzgeber, 

> Hilfsstoffe wie z. B. Verdicker oder Komplexierungsrriittel und/oder 

> nichtwassrige Losungsmittel wie z. B. Ethanol. Propylenglykol und/oder Glycerin. 

20 [0024] Als adstringierende Antitranspirant-Wirksloffe eignen sich vor allem Saize des Aluminiums, Zirkoniums oder 
des Zinks. Solche geeigneten antihydrotisch wirksamen Wirkstoffe sind z.B. Aiuminiumctilorid, Aluminiumchlorhydrat, 
Aluminiumdichlorhydrat, Aluminiumsesquichlorhydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Pr6pylenglycol-1,2. 
Aluminiumhydroxyallantoinat, Aluminiumchloridtartrat, Alumihium-Zirkonium-Trichlorohydrat, Aluminium-Zirkonium- 
tetraclnlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-pentachlorohydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Aminosauren 

25 wie Glycin. 

Daneben konnen in Antitranspirantien ubticheollosliche und wasserlosliche Hilfsmtttel in geringoren Mengen enthalten 
sein: Solche olloslichen Hilfsmittel konnen z.B. sein: 

> entzOndungshemmende, hautschutzende oder wohlriechende atherische Ole, 
30 y synthetische hautschutzende Wirkstoffe und/oder 

> ollosliche Parfumole. 

[0025] Ubiiche wasserlosliche Zusatze sind z.B. Konsen/ierungsmittel, wasserlosliche Duftstoffe, pH-Wert-Stellmit- 
tel, z.B. Puffergemische, wasserlosliche Verdickungsmittel, z.B. wasserlosliche naturliche oder synthetische Polymere 

35 wie z.B. Xanthan-Gum, Hydroxyethylcellulose, Polyvinylpyrrolidon oder hochmolekulare Polyethylenoxide. 

[0026] Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox, Ketokonazol und Zinkpyrethion eingesetzt werden. 
[0027] Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur flussig oder kristallin vorliegende 
organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ullraviolette Strahlen zu absorbieren und 
die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme wteder abzugeben. UVB-Fiiter konnen 61- 

40 loslich Oder wasserloslich sein. Als ollosliche Substanzen sind z.B. zu nennen: 

> 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)camp- 
her wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; 

> 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamtno)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethyl- 
45 amino)benzoesaure-2-octylester und 4-(Dimethylamirio)benzoesaureamylester; 

> Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 
4-Methoxyzimtsaureisoamylester2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); 

> Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-isopropytbenzy!ester, Sa- 
licylsaurehomomenthylester, 

50 > Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-nnethoxyben2ophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 

thylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

> Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; 

> Triazinderivatc, wie z.B. 2,4,6-Trianilirio-(p'carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)-1 ,3,5-triazin und Octyl Triazon, wie in 
der EP 0818450 A1 beschrieben oder Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); 

55 > Propan-1.3-dtone, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1 ,3-di6n; 

>, Ketotricyclo(5:2.1.0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. 

[0028] Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 
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> 2-Phenylben2imidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-. Ammonium-, Alkylammonium-, Alkanolam- 
monium- und GlucammoniumsaUe; 

' > Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure 
und ihre Saize: 

5 > Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(20xo-3-bomylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 

2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

[0029] Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispielswetse 
1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-1,3-dton, 4-tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoylmethan (Parse! 1789), 

10 i-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen, wie beschrieben in der DE 19712033 
A1 (BASF). Die UV-A und UV-B-FiIter konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den 
genannten loslichen Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unlosliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse 
Metalloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und 
daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums. Slliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Salze ^ 

15 konnen Silicate (Talk). Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden in Form der 
Pigmente fur hautpflegende und hautschutzende Emulsionen und dekorative Kosmetikverwendet. Die Partikel sollten 
dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm. vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere 
zwischen 1 5 und 30 nm aufweisen. Sie konneri eine spharische Form aufweisen, es konnen jedoch auch solche Partikel 
zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide Oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abweichende Form 

20 besilzen. Die Pigmente konnen auch oberflachenbehandell, d.h. hydrophilisiert oder hydrophobiert vorliegen Typische 
Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydro- 
phobe Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trial koxyoctylsilane oder Simethicone in 
Frage. In Sonnenschutzmittein werden bevorzugt sogenannte Mikro- oder Nanopigmente eingesetzt. Vorzugsweise 
wird mikrorjisiertes Zinkoxid verwendet Weitere geeignete UV-Lichtschutzfilter sind der Ubersicht von P.Finkel in 

25 SOFW-Journal 122, 543 (1996) zu cntnehmen. 

[0030] Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare Lichtschutz- 
mittel vom Typ der Antioxidant! en eingesetzt werden, die die photochemische Reaktionskette unterbrechen, welche 
ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt Typische Beispiele hierfur sind Aminosauren (z.B. Glycin, 
Histidin. Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D, 

30 L-Camosin. D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carottnoide, Caroline (z.B. a-Carotin, (^Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate, Chiorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydrolipon- 
saure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin 
und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, PalmitoyI-, Oleyl-, Y-Linoleyl-, Cho-. 
lesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure 

35 und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen 
(z.B. Buthioninsulfoxtmine, Homocysteinsulfoximin, Butioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr 
geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis ^imol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, 
Palmitinsaure, Phytinsaure. Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, 
Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren 

40 Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren. Derivate, Ubichinon und Ubichinoi und deren 
Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und De- 
rivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-paimitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitot, Camosin, Butylhydroxytoluol, Bu- 
tylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und de- 

45 ten Derivate, Mannose und deren Derivate, Superoxid-Disrriutase, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS04) Selen 
und dessen Derivate (z.B. Selen-Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die 
erfindungsgemaO geeigneten Deriyale (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser 
genannten Wirksloffe. 

[(X)31] Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene, 
so Pentandiol oder Sorbinsaure sowie die in Aniage 6, Teil A und B der Kosmetikverordnung aufgef Qhrten weiteren Stoff- 
klassen. Als Insekten-Repellenlien kommen N,N-Diethyl-m-tolua,mid, 1 ,2-Pentandiol oder Ethyl Butylacetylamino- 
propionate in Frage, als Sclbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton. Als Tyrosinhinbitoren, die die Bildung von Me- 
lanin verhindern und Anwcndung in DcpigmentterungsmittGin finden, kommen beispieisweisG Arbutin, Kojisaurc, Cu- 
marinsaure und Ascorbinsaure (Vitamin C) in Frage. 
55 [0032] Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturlichen und synthetischen Riechstoffen. Naturliche Riech- 
stoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ytang-Ylang), Stengein und Slattern (Geranium, 
Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander, Kummel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte. Zitrone, Orangen), 
Wurzein (Macis, Angelica, Sellerie. Kardamon, Costus, Iris, Calmus). Holzern (Pinien-. Sandel-, Guajak-, Zedern-. 
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Rosenholz). Krautern und Grasern (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian). Nadein und Zweigen (Fichte. Tanne, 
Kiefer, Latschen), Har;!en und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Oltbanum, Opoponax). Weiterhin kom- 
men tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbin- 
dungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffver- 

5 bindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyral, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalyla- 
cetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat. Ethylmethylphenylglycinat, Al- 
lylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylether, 
zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatonnen, Citral, Citronellal. Citronellyloxyacetal- 
dehyd. Cyciamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, °o-lsomethyllonon 

10 und Methylcedryiketon, zu den Alkohoten Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylal- 
kohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstcffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden 
jedoch Mischungen verschledener RIechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. 
Auch atherische 6le geringerer Fluchtigkeit^ die nneist als Aronnakomponehten verwendet werden, eignen sich als 
Parfunnole, z.B. Salbelol, Kannilienol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Ztnntblatterol. Lindenblutenol, Wacholderbeeren- 

^5 61 Vetiverol, Olibanol, Galbanunnol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyr- 
cenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzlnntaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyciamenaldehyd, 
LinalooL Boisannbrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronendl, Mandarinenol, Orangendl, Allylamyl- 
glycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, p-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsallcylat, Ver- 
tofix Coeur Iso-E-Super, Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Ro- 

20 senoxid. Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischungen, eingeselzt. 

[0033] Als Farbstoffe konnen die fur kosmetlsche ZWecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet 
werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkommission der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 zusammengestellt sind. DIese Wlrk- 
stoffe konnen auch aussch!le3lich aus asthetlschen Grunden in den Kapsein enthalten und nicht fur eine kontrollierte 

25 Frclgabe vorgeschen SGln." 

Wirkstoffe fur Detergensahwendunqen 

[0034] Bei Mikrokapselanwendungen im Bereich der Detergentien, insbesondere bei Wasch- und Reinigungsmittein 
30 besteht ebenfalls der Wunsch, den Kontakt der verschiedenen Einsatzstoffe miteinander zu verhindern. So ist es sinn- 
voll. chemisch empfindliche Stoffe. wie beispielsweise Parfumole oder optische Aufheller zu verkapsein, um deren 
Aktivitat beispielsweise in Chlor- oder Peroxidbleichlaugen auch bei langerer Lagerung sicherzustellen. Man nutzt 
jedoch beispielsweise auch den Effekt, daB die Blelche von Textllien In der Regel nIcht zu Beginn des Waschprozesses, 
sondern erst in dessen Verlauf stattfindet und stellt mit der durch mechanische Einwirkung auf die Mikrokapsein ver- 
35 zogerten Freisetzung sicher, daB die Bleichmittel zum richtigen Zeitpunkt ihre voile Wtrkung entfalten. Demzufolge 
kommen als Wirkstoffe, die es fur Detergensanwendungen zu verkapsein gilt, vor allem Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 
Enzyme, Vergrauungsinhlbltoren, optische Aufheller sowie (chlor- bzw. peroxidstablle) Parfum- und Farbstoffe in Frage. 
[0035] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser Wasserstoffperoxid liefernden Verbindungen haben das 
Natrlumperborat-Tetrahydrat und das Natrlumperborat-Monohydrat eine besondere Bedeutung. Weitere Bleichmittel 
40 sind beispielsweise Peroxycarbonat, Citratperhydrate sowie Saize der Persauren, wie Perbenzoate, Peroxyphthalate 
Oder Diperoxydodecandisaure. Sle werden ubiicherweise In Mengen von 6 bis 25 Gew,-7o eingesetzt. Bevorzugt ist 
der Einsatz von Natriumperborat-Monohydrat In Mengen von 10 bis 20 Gew.-%und Insbesondere von 10 bis 15 Gew.- 
7o. Durch seine Fahigkelt, unter Ausbildung des Tetrahydrats freies Wasser binden zu konnen, tragt es zur Erhohung 
der Stabilitat des MIttels bei. 

45 [CX)36] Belspiele fur geeignete Bleichaktivoren sind mit Wasserstoffperoxid organlsche Persauren bildende N-Acyl- 
bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine, ferner Carbonsaureanhydride und Ester von 
Polyolen wie Glucosepentaacetat. Der Gehalt der bleichmlttelhaltigen Mittel an Bleichaktivatoren llegt in dem ubiichen 
Bereich, vorzugsweise zwischen 1 und 1 0 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew.-%. Besonders bevorzugle 
Bleichaktivatoren sind N,N,N',N'-Tetra-acetylethylendiamin und 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1 ,3,5-trlazin. 

50 [0037] Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Ge- 
mlsche in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtllis, Bacillus liche- 
nlformis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Sub- 
tilisin~Typ und insbesondere Proteasen. die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Ihr Anteil kann etwa 
0,2 bis etwa 2 Gew.-7o betragen. Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorblert und/oder in Hullsubstanzen einge- 

55 bettet sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Zusatzlich zu den mono- und polyfunktionellen Alkoholen 
und den Phosphonaten konnen die Mittel weitere Enzymstabilisatoren enthalten. Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 
Gew.-%Natriumformiat eingesetzt werden. Moglich Ist auch der Einsatz von Proteasen. die mit loslichen Calciumsalzen 
und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa 1 ,2-Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabillsiert sind. Besonders 
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vorteilhaft tsl jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen 
Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure (H3BO3), der Metaborsaure (HBOg) und der Pyroborsaure (Te- 
traborsaure H2B4O7). 

[0038] Geeignete Vergrauungsinhibitoren sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur, beispielsweise 
5 die wasserloslichen Salze potymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Saize von Ethercarbonsauren oder Ethersulfon- 
sauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestem der Cellulose oder der Starke. Auch 
wasserlosliche, saure Gruppen enthattende Polyamide sind furdiesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstar- 
ken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcellu- 
10 lose, Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und MIschether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropyl- 
cellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische sowie Polyvinylpyrrolidon, beispielsweise in Mengen 
von 0,1 bis 99 und vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die MIttel. 

[0039] Als optische Aufheller konnen Derivate der Dianninostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsaize ein- 

gesetzt werden. Geeignet sind z.B. Salze der 4.4'-Bis(2-anilino:4-morpholino-1 ,3,5-triazinyl-6-annino)stilben-2,2'-disul- ^ 

^5 fonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, 
eine Methylaminogruppe, eine Anillnogruppe oder eine 2-Methoxyethylanninogruppe tragen. Weiterhin konrien Aufhel- 
ler vom Typ der subsiituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sutfostyryl)-diphenyls, 
4,4'-Bis{4-chlor-3-sultostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-.Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-djphenyls. Auch Gemische der vorge- 
nannten Aufheller korinen verwendet werden. Etn besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinoiux® (Handelsprodukt der 

20 Ciba-Geigy). , . 

[0040] Beispiele fur aktivchlorbeslandige Duttstoffe sind Citronellol (3,7-Dimethyi-6-octen-1 -ol), Dimethyloctanot 
(3,7-Dimethyloctanol-1), Hydroxycitronellol <3,7-Dimethyloctane-1 ,7-diol), Mugol (3,7-Dimethyl-4,6-octatrien-3-ol), 
Mirsenol (2-Methyl-6-methylen-7-octen-'2-ol), Terpinolen (p-Mentho-1 ,4(8)-dien), Ethyl-2-methylbutyrat, Phenylpropyl- 
alkohol, Galaxolid (1,3,4,6,7,8-hexahydro-4,6,6,7,8,8,-hexamethylcyclopental-2-benzopyran, Tonalid (7-Acetyl- 

25 1 J ,3,4,4,6-hexamethyltetrahydronaphthalinj, Rosenoxid, Linaloloxid, 2,6-Dimethyl-3-octanol, Totrahydroethyllinaloot, 
Tetrahydroethyllinalylacetat, o-sec-Butylcyclohexylacetat und Isolonediphorenepoxid sowie Isobomeal, Dihydroter- 
penol, Isobomylacetat, Dihydroterpenylacetat). Weitere geeignete Duftstoffe sind die in der,Europaisch.en Patentan- 
meldung EP 0622451 A1 (Procter & Gamble) in den Spalten 3 und 4 genannten Stoffe. 

[0041] Als Farbpigmente kommen neben anorgantschen Stoffen. wie beispielsweise Eisen- oder Wismutoxiden, 
30 vor allem grune Chlorophthalocyanine (Pigmosol® Grun, Hostaphine® Grun), gelbes Solar Yellow BG 300 (Sandoz). 
blaues Chlorophthalocyanin (Hostaphine® Blau) oder Cosmenyl® Blau in Frage. 

Anionische Polymere 

35 [0042] Die anionische Polymere haben die Aufgabe. mit den Chitosanen Membranen zu bilden. Fur diesen Zvyeck 
eignen sich vorzugsweise Salze der Alginsaure. Bei der Alginsaure handelt es sich urn ein Gemisch carboxylgruppen- 
haltiger Polysaccharide mit folgendem idealisierten f^onomerbaustein: . . , 



COOH 

i— 0 0— In — 



45 




IH 



50 . ■ ■ 

[0043] Das durchschnittliche Molekulargewicht der Alginsauren bzw. der Alginate tiegt im Bereich von 150.000 bis 
250.000. Dabci sind als Salze der Alginsaure sowohl deren voNstandige als auch deren partiellen Neutralisationspro- 
dukte 2u verstehen, insbesondere die Alkalisalze und hierunter vorzugsweise das Natriumalginat ("Algin") sowie die 
55 Ammonium- und Erdalkalisalze. besonders bevorzugt sind Mischatginate, wie z.B. NatriumyMagnesium- oder Natrium/ 
Calciumalginate. In einer alternativen Ausfuhrungsform der Erfindung kommen fur diesen Zweck jedoch auch anioni- 
sche Chitosanderivate, wie z.B, Carboxylierungs- und vor allem Succinytierungsprodukte in Frage. wie sie beispiels- 
weise in der deutschen Patentschritt DE 3713099 C2 (L'Oreal) sowie der deutschen Patentanmeldung DE 19604180 
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A1 (Henkel) beschrieben werden. 
Hersteilverfahren 

5 [0044] Zur Herslellung der neuen Mikrokapsein stellt man Qblicherweise eine 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Gew- 
7oige waBrige Losung des Gelbildners, vorzugsweise des Agar-Agars her und erhitzt diese unter RuckfluG. In der 
Siedehitze, vorzugsweise bei 80 bis WO°C, wird eine zweite waBrige Losung zugegeben, welche das Chitosan in 
Mengen von 0, 1 bis 2, vorzugsweise 0,25 bis 0,5 Gew.-7o und den Wirkstoff in Mengen von 0, 1 bis 25 und insbesondere 
0,25 bis 1 0 Gew.-% enthalt; diese Mischung wird als Matrix bezeichnet. Die Beladung der Mikrokapsein mit Wirkstoffen 

10 kann daher ebenfalls 0, 1 bis 25 Gew.-7o bezogen auf das Kapselgewicht betragen. Falls gewunscht, konnen zu diesem 
Zeitpunkt zur Viskositatseinstellung auch wasserunlosliche Bestandteile, beispielsweise anorganlsche Pigmente zu- 
gegeben werden, wobei man diese in der Regal in Form von wafBrigen oder wa3rig/alkoholischen Dispersionen zusetzt. 
Zur Emulgierung bzw. Dispergierung der Wirkstoffe kann esfernervon Nutzen sein, der Matrix Emulgatoren und/oder 
Losungsvermittler hinzuzugeben. 

[0045] Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden Grup- 
pen in Frage: 
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> Aniagerungsprodukte von 2 bis 30 Mot Ethylenoxid und/ Oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis, 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 

20 Alkylgruppe sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlensloffa.tomen irn Alkylrest, 

> AlkyI: und/oder Alkenyloiigoglykoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alk(en)ylrest und deren ethoxylierte 
Analoga; . 

> Aniagerungsprodukte von 1 bis 15 Mol Ethylenoxid an Rtcinusol und/oder gehartetes Ricinusdl; 

> Aniagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

> Partialcstcr yon Glycerin und/odor Sorbitan mit ungosattigtcn, linearen odcr gesattigten, verzweigten Fettsau- 
ren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren 
Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

Partiatester von Polyglycerin (durchschnittlicher Eigenkondensationsgrad 2 bis.8), Polyethylenglycol (Moleku- 
largewicht 400 bis 5000). Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Zuckeralkoholen (z.B. Sorbit), Alkylglucosiden (z.B. 
30 Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucosiden (z B Cellulose) mit gesattigten und/oder un- 

gesattigten. linearen oder verzweigten Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsau- 
ren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

> Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE 1165574 PS und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 

35 Oder Polyglycerin. 

> Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren Saize; 

> Wollwachsalkohole; 

> Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw, entsprechende Derivate; 

> Polyaikylenglycole sowie 
^0 > Glycerincarbonat. 

[0046] Die Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von iPropylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Al- 
kylphenole Oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homo- 
logengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ oder Pro- 
pylenoxtd und Substrat, mit denen die Aniagerungsretaktlon durchgefuhrt wird, entspricht. C-,2/i8-Fettsauremono- und 
-diester von Aniagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE 2024051 PS als Ruckfettungsmittel fur 
kosmetische Zubereitungen bekannt. 

[0047] AlkyI- und/oder Alkenyloligoglycoside. ihre Herslellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der 
Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit pri- 

so nnaren Alkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, daf3 sowohl Monoglycoside, bei 
denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem 
Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer 
Mittolwcrt, dem cine fur solche technischen Produkte ubiicho Homologenverteilung zugrunde liegt. 
[0048] Typische Beispiele fur geeignete Partialglyceride sind Hydroxystearinsauremonoglycerid. Hydroxystearin- 

55 saurediglycerid, Isostearinsauremonoglycerid, Isostearinsauredigiycerid, Olsauremonoglycerid, Olsaurediglycerid, Ri- 
cinolsauremoglycerid, Ricinolsaurediglycerid. Linolsauremonoglycerid, Linolsaurediglycerid, Linolensauremonoglyce- 
rid, Linolensaurediglycerid, Erucasauremonoglycerid, Erucasaurediglycerid, Weinsauremonoglycerid, Weinsauredi- 
glycerid, Citronensauremonoglycerid, Citronendiglycerid, Apfelsauremonoglycerid, Apfelsaurediglycerid sowie deren 
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technische Gemische, die untergeordnet aus dem HerstellungsprozeB noch geringe Mengen an Triglycerid enthalten 
konnen. Ebenfalls geeignet sind Aniagerungsprodukte von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylenoxid an die 
genannten Partialglyceride. 

[0049] Als Sorbitanester kommen Sorbitanmonoisostearat. Sorbitansesquiisostearat, Sorbitandiisostearat, Sorbit- 
5 antriisostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbltansesquioleat, Sorbitandioteat. Sorbilantrioleat, Sorbitanmonoerucat, Sor- 
bitansesquierucat, Sorbitandierucat, Sorbitantrierucat, Sorbitanmonoricinoleal, Sorbitansesquiricinoleat, Sorbitandiri- 
cinoleat, Sorbitantriricinoleat, Sorbitanmonohydroxystearat, Sorbitansesquihydroxystearat, Sorbitandihydroxystearat, 
Sorbitantrihydroxystearal, Sorbitanmonotartrat, Sorbitansesquitartrat, Sorbitanditartrat, Sorbitantritartrat, Sorbitanmo- 
nocltrat. Sorbitansesquicitrat, Sorbitandicitrat, Sorbitantricitrat, Sorbitanmonomaleat, Sorbitansesquimaleat, Sorbitan- 
10 dimaleat. Sorbitantrimaleat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls geeignet sind Aniagerungsprodukte von 1 
bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylenoxid an die genannten Sorbitanester. 

[0050] Typische Beispiele fur geeignete Polyglycerinester sind Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate (Dehymu!s(g) 
PGPH), Polyg)ycerin-3-Diisostearate (Lameform® TGI), Polyglyceryl-4 Isostearate (Isolan® Gl 34), Potyglycery!-3 
Oleate, DiisostearoyI Polyglyceryl-3Diisostearate (Isolan® PDI). Polyglyceryl-3Methylglucose Distearate (TegoCare® 
75 450), Polyglyceryl-3 Beeswax (Cera Bellina®), Potygiyceryl-4 Caprate (Polyglycerol Caprate T2010/90), Polyglyceryl- 
3 Cetyl Ether (Chimexane® NL), Polyglyceryl-3 Distearate (Cremophor® GS 32) und Polyglyceryl Polyricinbleate (Ad- 
mul® WOL 1403) Polyglyceryl Dimerate Isostearate sowie deren Gemische. 

[0051] Beispiele fur weitere geeignete Polyolester sind die gegebenenfalls mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid umgesetzten 
Mono-, Di- und Triester von Trimethylolpropan odier Pentaerythrit mit Laurinsaure, Kokosfettsaure, Talgfettsaure, Pal- 

20 milinsaure, Slearinsaure, Olsaure, Behensaure und dergleichen. 

[0052] Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet warden. Als zwitterionische Tenside 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Annmonium- 
gruppe und mindestens eine Garboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Ten- 
side sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispieisweise das Kokosalkyldi- 

25 methylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimGthylammoniumglycinate, beispieisweise das Kokosacylami- 
nopropyldimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C- 
Atomen in der AlkyI- Oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarbdxymethylglycinat. Besonders 
bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls 
geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenakti- 

30 ven Verbindungen verstanden. die aufBer einer Ce^-iQ-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Ami- 
nog ruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOgH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. 
Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine. N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, 
N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alky- 
laminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 

35 bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat 
und das C-,2/i8"Acylsarcosin. 

[0053] SchlieBlich kommen auch Kationtenside als Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, 
vorzugsweise methylquatemlerte Difettsauretriethanolaminester-Saize, besonders bevorzugt sind. 
[0054] Als Losungsvermittler oder Hydrotrope eignen sich beispieisweise Ethanol, Isopropylalkohol, oder Polyole 
40 eingesetzt werden. Letztere besitzen vorzugsweise 2 bis 1 5 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxy Igruppen. 
' Die Polyole konnen noch weitere funktionelle Gruppen, insbesondere Aminogruppen, enthalten bzw. mit Stickstoff 
modifiziert sein. Typische Beispiele Bind 

> Glycerin; 

45 > Alkylenglycole, wie beispieisweise Ethylenglycol, Diethylenglycoi;Propylenglycol, Butyjenglycol, Hexylenglycol 

sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnlttlichen Molekulargewicht von 100 bis 1 .000 Dalton; 

> technische Oligoglyceringemische mit einem Elgenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa technische 
Diglyceringemische mil einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

> Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit 
50 und Dipentaerythrit; 

Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispieisweise Methyl- 
und Butylgtucosid; 

> Zuckoralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispieisweise Sorbit oder Mannit, 

> Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispieisweise Glucose oder Saccharose; 
55 > Aminozucker, wie beispieisweise Glucamin; 

> Dialkoholamine. wie Diethanolamin oder 2-Amino-1 ,3-propandiol. 

[0055] Die Konzenlration der Emulgatoren kann bezogen auf die Wirkstoffe 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 
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Gew.-7o betragen. Die Menge an Losungsvermiltler richtet sich ausschlieBlich nach der Wasserloslichkeit bzw.'Was- 
serdispergierbarkeit der Wirkstoffe. 

[0056] Nach der Herstellung der Matrix aus Gelbildner, Chilosan und Wirkstoff erfolgt die eigentliche Verkapselung. 
d.h. die Ausbiidung der Hullmembran durch Inkontaktbringen mit den anionischen Polymeren. Hierzu reicht es zunachst 

5 aus, die Losungbei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 100, vorzugsweiseSO bis 60 °C in eine wafBrige, etwaO.I 
bis 3 und vorzugsweise0,25 bis 0,5 Gew.-%ige waBrige Losungdes Anionpolymers, vorzugsweise des Alginats, unter 
starkem Ruhren einzutropfen. Nach Filtration werden Mikrokapsein erhalten, welche Im Mittel einen Durchmesser im 
Bereich von 3 bis 5 mnn aufweisen. Es empfiehit sich, die Kapsein zu sieben, um eine moglichst gleichmaOlge Gro- 
Benverteilung sicherzustellen. Die so erhaltenen Mikrokapsein konnen im herstellungsbedingten Rahmen eine belie- 

10 bige Form aufweisen, sie sind jedoch bevorzugt naherungsweise kugelformig. 

Kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen 

[0057] Die Mikrokapsein der vorliegenden Erfindung dienen zur Herstellung oberflachenaktiver Mittel, in einer ersten 

75 Ausfuhrungsform insbesondere zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen, als da 
sind Haarshampoos, Haarlotionen, Schaumbader, Duschbaden Cremes, Gele, Lotionen, alkoholische und waBrig/ 
alkoholische Losungen, Emulsionen, Wachs/Fett-Massen, Stiftpraparaten, Pudern oder Salben. Diese Mittel konnen 
neben den Mikrokapsein, die in Mengen von 0,1 bis 99 und vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Zuberei- 
tungen - enthalten sein konnen, als weitere Hilts- und Zusatzstoffe milde Tenside, Olkorper, Emulgatoren, Uberfet- 

20 lungsmittel, Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmitlel, Polymere, Sillconverbindungen, Fetle, Wachse, 
Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Deodorantien, Antilranspirantien. Antischuppenmittel, Filmbildner, Quellmittel, UV- 
Licht-schutzfaktoren, Antioxidantien, Hydrotrope, Konsen/ierungsmittel, Insektenrepellentien, Selbstbrauner, Solubili- 
satoren, Parf umole, Farbstoffe und dergleichen aufweisen. Eine Reihe dieser Hilfsstoffe sind schon in den vorherigen 
Kapiteln haher erlautert worden, so daB an dieser Stelte auf eine Widerholung verzichtet wird. 

25 [0058] Typischo Beispiele fur geeignete milde, d.h. bosondsrs hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpoiyglycole- 
thersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, 
Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, a-Olef in sulfonate, Ethercarbonsauren, Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucami- 
de, -Alkylamidobetaine und/oder Proteinfettsaurekondensate, letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 
[0059] Als iiberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte 

30 oderacylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglycertde und Fettsaurealkanolamlde verwen- 
det werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

[0060] Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 und vor- 
zugsweise 16 bis 18Kohlenstoffatomen unddaneben Partialglyceride. Fettsauren oder Hydroxyfettsauren in Betracht. 
Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stotfe mit Alkyloligoglucoslden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher 

35 Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearateh 

[0061] Geeignete Verdickungsnnittel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysaccharide, 
insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen. Carboxymethylcellulose und Hydroxyethyl- 
cellulose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyacrytate, (z.B. Carbopole® 
von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie 

40 beispielsweise ethoxylierte Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit 
Oder Trimethylolpropan, Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowIe 
Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

[0062] Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine qua- 
temierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltllch ist, kationische 

^5 Starke, Cbpolymere yon Diallylanimoniumsalzen und Acrylamiden, quatemierte VinylpyrrolidohNinylimidazol-Polyme- 
re, wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypep- 
tide, wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau), quatemierte Wei- 
zenpolypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone, Gopolymere der Adipinsaure 
und Dimethylaminohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine@/Sandoz), Gopolymere der Acryisaure mit Dimethyl- 

50 diallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der FR 2252840 A 
sowie deren vernetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quatemiertes Chito- 
san, gegebenenfalls mikrokristallin verteill, Kondensationsprodukte aus Dihalogenaikylen, wie z.B. Dibrombutan mit 
Bisdialkylaminen, wic z.B. Bis-Dimcthylamino-1,3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® 
C-17, Jaguar® C-16 der Firma Celanese, quatemierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® 

55 AD-1, Mirapol® AZ-1 der Firma Miranol. 

[0063] Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise Vinyla- 
cetat/Crotonsaure-Copolymere. Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, VInylacetat/Butylmaleat/ Isobomyiacrylat- 
Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, unvemetzte und mit Polyolen ver- 
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netzte Polyacrylsauren. Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere. Octylacrylamid/Methylme- 
thacrylat/tert.ButylaminoGthylmethacry!at/2-Hydroxyproylmethacrylat-Copolymere. Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrroli- 
donA/inylacetat-Copolymere, Vinylpyrroiidon/ DimethylaminoethylmethacrytatA/inytcaprolactam-Terpolymere sowie 
gegebenenfalts derivattsierte Celluloseether und Silicone in Frage. 

5 [0064] Geeignete Siliconverbindungen sind beisplelsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, cy- 
clische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylnaodifizierte Sili- 
converbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorliegen konnen. Weiterhin geeignet 
sind Simethicone, bei denen es sich um Mischungen aus Dimethiconen mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 
200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten Silicaten handelt. Eine detaillierte Ubersicht uber geeignete 

10 fluchtige Silicone findet sich zudem von Todd et al. in Cosm.Toil. 91 , 27 (1976). 

[0065] Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. naturliche Wachse, wie z.B. Candeli- 
llawachs, Camaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs. Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimolwachs, Zucker- 
rohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), Burzelfett, 
Ceresin, Ozokehl (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowachse, chemisch modifizierte Wachse (Hartwach- 

15 se), wie z.B. Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie z.B. Poly- 
alkylenwachse und Polyethylenglycolwachse in Frage. 

[0066] Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann i bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen aut die 
Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch Obliche Kalt - Oder HeiOprozesse ertolgen; vorzugsweise arbeitet 
man nach der Phaseninversionstemperaturmethode. 

20 \ - , . . 

Detergenszubereitungen 

[0067] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung dienen die Mikrokapseln zur Herstellung von Detergentien, 
speziell Wasch-, Spul-, Reinigungs- und Avivagemittein, in denen sie ebenfalls in Mengen von 0,1 bis 99 und vorzugs- 

25 wcise 1 bis 5 Ggw.-% - bezogen auf die Zuboroitungen - enthalton soin konnen; vorzugsweise handelt es sich daboi 
um wafBrige oder wa^rig-alkoholische Mittel. Solche Flussigwaschmittel konnen einen nicht waBngen Anteil im Bereich 
von 5 bis 50 und vorzugsweise 1 5 bis 35 Gew.-% aufweisen. Im einfachsten Fall handelt es sich um waBrige Losungen 
der genannten Tensidmischungen. Biei den Flussigwaschmittein kann es sich aber auch um im wesentlichen wasser- 
freie Mittel handeln. Dabei bedeutet "im wesentlichen wasserfrei", da3 das Mittel vorzugsweise kein freies, nicht als 

30 Kristallwasser oder in vergleichbarer Form gebundenes Wasser enthalt In einigen Fallen sind gennge Menge an freiem 
Wassertolenerbar. insbesondere in Mengen bis zu 5 Gew.-%. Die Flussigwaschmittel konnen neben den genannten 
Tensiden noch weitere typische Inhaltsstoffe, wie beisplelsweise Losungsmittel, Hydrotrope. Bleichmittel, Builder Vis- 
kositatsregulatoren, Enzyme, Enzymstabilisatoren, optische Aufheller, Soil repellants, Schauminhibitoren, anorgani- 
sche Saize sowie Duft- und Farbstoffe aufweisen, unter der Voraussetzung, da3 diese im waBrigen Milieu hinreichend 

35 lagerstabil sind. Auch hier wurden eine Reihe der genannten Hilfsstoffe bereits in vorhergehenden Kapitein abgehan- 
delt, so daB sich eine Wiederholung erubrigt. 

[0068] Als organische Losungsmittel kommen beisplelsweise mono- und/oder polyfunktionelle Alkohole mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in Frage. Bevorzugte Alkohole sind Ethanol, 1 ,2-Pro- 
pandiol, Glycerin sowie deren Gemische. Die Mittel enthalten vorzugsweise 2 bis 20 Gew-7o und insbesondere 5 bis 

40 15 Gew.-% Ethanol Oder ein beliebiges Gemisch aus Ethanol und 1 ,2-Propandiol oder insbesondere aus Ethanol und 
Glycerin. Ebenso ist es moglich, daB die Zubereituhgen entweder zusatzlich zu den mono- und/oder polyfunktionellen 
Alkoholen mit 1 bis 6 kohlenstoffatomen oder allein Polyethylenglykol mit einer relativen Molekulmasse zwischen 200 
und 2000, vorzugsweise bis 600 in, Mengen von 2 bis 17 Gew.-% enthalten. Als Hydrotrope konnen beisplelsweise 
Toluolsultonat, Xylolsullonat, Cumolsulfonat oder deren Mischungen eingesetzt werden. 

45 [0069] Geeignete Builder sind Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Citronensaure sowie anorgani- 
sche Phosphonsauren, wie z.B. die neutral reagierenden Natrlumsaize von l-Hydroxyethan-l,l,-diphosphonat, die in 
Mengen von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-% zugegen sein konnen. 

[0070] Als VIskositatsregulatoren konnen beisplelsweise geharleles RizinusoL SaIze von langketligen Feltsauren, 
die vorzugsweise in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-%, beisplelsweise 

so Natrium-, Kalium-, Aluminium-, Magnesium- und Titanstearate oder die Natrium- und/oder Kaliumsaize der Behensau- 
re, sowie weitere polymere Verbindungen eingesetzt werden. Zu den letzteren gehoren bevorzugt Polyvinylpyrrolidon, 
Urethane und die Salze polymerer Polycarboxylale, beisplelsweise homopolymerer oder copolymerer Polyacrylate, 
Polymcthacrylatc und insbcsondere^Copolymore dor Acrylsauro mit Matoinsaure, vorzugsweise solche aus 50 % bis 
10 % Maleinsaure. Die relative Molekulmasse der Homopolymeren liegt im allgemeinen zwischen 1000 und 100000, 

ss die der Copolymeren zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise zwischen 50000 bis 120000, bezogen auf die freie 
Saure. Insbesondere sind auch wasserlosliche Polyacrylate geeignet, die beisplelsweise mit etwa 1 % eines Polyal- 
lylethers der Sucrose quervernetzt sind und die eine relative Molekulmasse oberhalb einer Million besitzen. Beispiele 
hierfur sind die unter dem Namen Garbopol® 940 und 941 erhaltlichen Polymere mit verdickender Wirkung. Die quer- 
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vernetzten Polyacrylate werden vorzugsweise in Mengen nicht uber 1 Gew.-7o, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 
0,7 Gew.-% eingesetzt. Die Mittel konnen zusatzlich etwa 5 bis 20 Gew.-7o eines partiell veresterten Copolymerisats 
enthalten. wie es in der europaischen Palentannneldung EP 0367049 A beschrieben 1st. Diese partiell veresterten 
Polymere werden durch Copolymerisation von (a) nnindestens einem C4-Go8-Olefin oder Mischungen aus mindestens 
5 eInem C4-C28-Olefin nnit bis zu 20 Mol-% Gi-Cse-Alkylvinylethem und (b) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaurean- 
hydriden nnit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen im Molverhaltnis 1 ; 1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 und 
anschlie3ende partielle Veresterung der Copolymerisate nnit Unnsetzungsprodukten wie Ci-Ci3-Alkoholen, C8-C22- 
Fettsauren. Ci-Cig-Atkylphenolen, sekundaren C2-C3o-Aminen oder deren Mischungen mit mindestens einem C2-C4- 
Alkylenoxid oder Tetrahydrofu ran sowie Hydrolyse der Anhydridgruppen der Copolymerisate zu Carboxylgruppen er- 

^0 halten, wobei die partielle Veresterung der Copolymerisate soweit gefuhrt wird, da3 5 bis 50 % der Carboxylgruppen 
der Copolymensate verestert sind. Bevorzugte Copolymerisate enthalten als ethylenisch ungesattigles Dicarbonsau- 
reanhydrid Maleinsaureanhydrid. Die partiell veresterten Copolymerisate konnen entweder in Form der freien Saure 
Oder vorzugsweise in partiell oder vollstandig neutralisierter Form vorliegen. Vorteilhafterweise werden die Copolyme- 
risate in Form einer waBrigen Losung, insbesondere in Form einer 40 bis, 50 Gew-7oigen Losung eingesetzt. Die 

^5 Copolymerisate leisten nicht nur einen Beitrag zur Primar- und Sekundarwaschleistung des flussigen Wasch- und 
Reinigungsmittels, sondern bewlrken auch eine gewunschte Viskositatsemiedrigung der konzentnerten flussigen 
Waschmittel. Durch den Einsatz dieser partiell veresterten Copolymerisate. werden konzentrierte waBrige Flussig- 
waschminel erhalten, die unter dem alleinigen EinfluB der Schwerkraft und ohne Einwirkung sonstiger Scherkrafte 
tlieOfahig sInd. Vorzugsweise beinhalten die konzentrierten waBrigen Flussigwaschmittel partiell veresterte Copoly- 

^0 merisate in Mengen von 5 bis 15 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 8 bis 12 Gew.-%. 

[0071]. Als schmutzabweisende Polymere ("soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise 
Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei, das Molverhaltnis Ethylenter- 
ephthalat zu Polyethylengiycolterephthalat im Bereich von 50 : .50 bis 90 : 10 liegen kann. Das Molekutargewicht der 
verknupfonden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000, d h., der Ethoxylierungs- 

25 grad der PolyGthylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 1 5 bis 1 00 betragen. Die Polymere zeichnen sich durch 
Gin durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus und konnen eine Block-, vorzugsweise aber 
eine Random-Struktur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polye- 
thylenglycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin be- 
vorzugt sind solche Polymere, die verknupfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Molekulargewicht von 750 bis 

30 5000, vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht der Polymere von etwa 1 0.000 bis etwa 50.000 
aufweisen. Beispiele fur handelsubliche Polymere sind die Produkte Milease® T (ICI) oder Repetotex(e) SRP 3 (Rhone- 
Poulenc). 

[0072] Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mittein ubiiche Schauminhibi- 
toren zuzusetzen. Hierfur eignen sich beispielsweise Seifen naturlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen 

35 Anteil an Ci8-C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organo- 
polysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, 
Mikrokristalfinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen wer- 
den auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet^ z.B. solche aus- Silikonen^ Paraffinen oder 
Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere silikon- oder paraffinhaltige Schauminhibitoren, 

40 an eine granulare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mi- 
schungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

[0073] Der pH-Wert der Mittel betragt im allgemeinen 7 bis 1 0,5, vorzugsweise 7. bis 9,5 und insbesondere 7 bis 8,5. 
Die Einstellung hoherer pH-Werte, beispielsweise oberhalb von 9, kann durch den Einsatz geringer Mengen an Na- 
tronlauge Oder an alkattschen Salzen wie Natriumcarbonat Oder Natriumsilicat erfolgen. Die Flussigwaschmittel weisen 
45 im allgemeinen VIskositaten zwischen 150 und 10000 mPas (Brookfield-Viskosimeter,. Spindel 1, 20 Umdrehungen 
pro Minute, 20°C) auf. Dabei sind bei den im wesentlichen wasserfreien Mittein VIskositaten zwischen 150 und 5000 
mPas bevorzugt. Die Viskositat der waBrlgen Mittel liegt vorzugsweise unter 2000 mPas und liegt insbesondere zwi- 
schen 150 und 1000 mPas. . 

[0074] In einer letzten Ausfuhrungsform eignen sich beispielsweise mit Aromen beladene Mikrokapsein zur Herstei- 
5^ lung von Lebensmitteln. 

Beispiele 

Beispiel 1. 

55 

[0075] In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Agar-Agar in 
200 ml Wasser geldst. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachst 
mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer Zubereitung 
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von'25 g Chitosan (Hydagen® DCMF. 1 Gew.-7oig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorl/FRG), 10 g Paraflinol. 
0,5 g Phenonip^ (Konservierungsmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol und Parabene) und 0,5 g Potysorbat-20 
• (Tween® 20. ICI) in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert. auf 60 °C erwarmt und in eine 0.5 
Gew.7oige Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhatt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers warden die Zuberei- 
5 tungen anschliefBend gesiebt. Die Mikrokapsein erwiesen sich in Gegenwart von Tenslden uber eine Lagerung von 4 
Wochen bei 40 **C bestandig. 

Beispiel 2. 

10 [0076] In einem 500-nnl-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Agar-Agar in 
200 ml Wasser gelost. AnschliefBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachsl 
mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer Zubereitung 
von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-7oig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g Squalan. 0,5 
g Phenonip® und 0,5 g Ceteareth-20 in ad 1 00 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 "C erwarmt 

15 und in eine 0.5 Gew.-7oige Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden 
die Zubereitungen anschlie3end gesiebt. Die Mikrokapsein erwiesen sich in Gegenwart von Tensiden uber eine La- 
gerung von 4 Wochen bei 40 °C bestandig. 

Beispiel 3. 

20 

[0077] In einem 500-ml-Dreihatskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Agar-Agar in 
200 ml Wasser gelost. Anschtief3end wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachst 
mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Eisen(ll)oxid in ad 100 g Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-7oig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g 
25 Panthenol, 0,5 g Phenonip® in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 °G erwarmt und 
in eine 0,5 Gew.7oige Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden die 
Zubereitungen anschlieBend gesiebt. 

Beispiel 4. 

30 

[0078] In einem 500-ml-Dreihalskotben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Agar-Agar in 
200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachst 
mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer Zubereitung 
von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-7oig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g p-Carotin, 
35 0,5 g Phenonip® in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 °C erwarmt und in eine 0,5 
Gew.-7oige Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden die Zuberei- 
tungen anschlieBend gesiebt. Die Mikrokapsein erwiesen sich in Gegenwart von Tensiden uber eine Lagerung von 4- 
Wochen bei 40 "^C bestandig. 

40 Beispiel 5. 

[0079] ■ In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Agar-Agar in 
200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachst 
mit einer homogenen- Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Eisen(H)oxid in ad 100 g Wasser und dann mit einer. 
45 Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew -7oig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g 
Tocopherolacetat, 0,5 g Phenonip® in ad 1 00 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 'C erwarmt 
und in eine 0,5 Gew, -7oige Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden 
die Zubereitungen anschlieBend gesiebt. Die Mikrokapsein erwiesen sich in Gegenwart von Tensiden uber* eine La- 
gerung von 4 Wochen bei 40 °C bestandig. 

so 

Beispiel 6. 

[0080] In einem SOO-ml-Droihalskolbcn mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Agar-Agar in 
200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachst 
55 mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Eisen(ll)oxid in ad 100 g Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew -7oig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g 
Ascorbinsaure, 0,5 g Phenonip® in ad 100 g Wasser versetzt Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 °C erwarmt 
und in eine 0,5 Gew.7oige Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden 
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20 



die Zuberettungen anschlieRend gesiebt. Die Mikrokapsein erwiesen sich in Gegenwart von Tensiden uber eine La- 
gerung von 4 Wochen bei 40 bestandig 

Beispi I 7. 

5 

[0081] In einem 500-ml-Drelhalskolben mit Ruhrer und RuckfluRkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Agar-Agar in 
200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachst 
mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Etsen(ll)oxid in ad 100 g Wasser und dann mit einer 
Zubereltung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF. 1 Gew.-%ig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g 
TO Kojisaure, 0,5 g Phenonip© in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtrierl. auf 60 °C enwarmt und 
in eine 0,5 Gew.%ige Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden die 
Zubereitungen anschlieBend gesiebt. Die Mikrokapsein erwiesen sich in Gegenwart von Tensiden uber eine Lagerung 
von 4 Wochen bei 40 °C bestandig. 

T5 Beispiel 8. ; . 

[0082] In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Agar-Agar in 
200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachst 
mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Eisen(ll)oxtd In ad 100 g Wasser und dann mit einer 
Zubereilung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig In Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g 
Dehyquart F(R)75 (Distearoylethyl hydroxyethylmonlum Methosulfate and Getearyl Alcohol, Henkel KGaA), 0,5 g Phe- 
nonip® in ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 '='0 erwarmt und in eine 0,5 Gew.-%ige 
Natriumalginatlosung getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden die Zubereitungen an- 
schlieBend gesiebt. Die Mikrokapsein erwiesen sich in Gegenwart von Tensiden uber eine Lagerung von 4 Wochen 
25 boi 40 »C bestandig. 

Beispiel 9. 

[0083] In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g Gelatine in 200 
30 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren zunachst mit 
einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer Zubereitung 
von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 10 g Dehyquart, 
F® 75 (Distearoylethyl Hydroxyethylmonlum Methosulfate and Cetearyl Alcohol, Henkel KGaA), 0,5 g Phenonip® in 
ad 100 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 °C erwarmt und in eine 0,5 Gew.-%ige Losung 
von Hydagen® SCD (succinyliertes Chitosan, Henkel KGaA) getropft. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durch- 
messers wurden die Zubereitungen anschlieOend gesiebt. Die Mikrokapsein erwiesen sich in Gegenwart von Tensiden 
uber eine Lagerung von 4 Wochen bei 40 °C bestandig. 

[0084] Formulierungsbeispiele sind der nachstehenden Tabelle 1 zu entnehmen. 

40 ^ . . , , ■ 
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Tabelte 1 

KosmetischdZubereltungen (Wasser. Konserviemngsmittel ad 100 Gew.-%) 
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(14) Haarspulung. (5-6) Haarkur, (7-8) Duschbad. (9) Duschgel, (10) Waschlotion 



55 



JNSDOCID: <EP 1 06491 2A1_L> 



17 



EP1 064 912 A1 



Tabettei 

Kosmetische Zuberettungen (Wasser, Konsarviamngsmittel ad 100 Gew.-%) . Fortsataing 
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■ 


7,0 


- 


- 


• 


• 


Plantacare® 818 

Coco Sluoosides 


5,0 


5,0 


4 0 












6,0 


4,0 


Plantacare® 2000 
OecylGlucoside 










5.0 


4.0 


- 


- 


- 


- 


Ranrtacare® PS 10 

Sodium Laureth Sulfate (and) Cooo Ghjcosides 








40,0 


* 


■ 


16,0 


17.0 




- 


Oehyton(S)PK45 

CocanMoDTop/l Betatrve 


20,0 


20,0 






8.0 


* 




- 


- 


7.0 


Eumutgin® B1 
Ceiearelh.12 










1.0 


- 


-* 






- 


Eumulgin® B2 

C6feBarQth-20 








1 n 


- 


- 


- 


- 




- 


LamefoniKS) TGI 

Po^rslrcerv^ bostsarats 








4 n 


- 




- 


- 


* 




Dehymuls(S> PGPH 

PoNgNcervl-2 DipolyhydrDatYStearate 






1 0 

1 ,V 
















Mononiuls® %0-L 12 
^yosfyl LauiatB 


















1.0 


10 


Cetiol®HE 

P£G-7 Glyoeryj Ooooale 


- 


0.2 


















Etitanol<g>G 
Octyidodecaooj 


• 


- 


- 


3.0 














Nutiilan® Keratin W 

HydroJyzed Keratin 


















2,0 


2,0 


Nutritan® 1 

Hvdrol^zfid Coiaaen 


1.0 






- 




2,0 




2.0 




- 


Lainesoft® LMG 

Gtyoeryt Laurato (and) Potassium Cooovl Hydrolyzed Cottaqen 


















1.0 




LamesofKS) 1 56 

Hydrogenatod Talow Gycerlcte (and) Potassiwn CocoyI Hydrolyied 
Collagen 




















5.0 


Sodium Coooy! Hydrotyzed Wheal Protein 


1.0 


1,5 


4.0 


1,0 


3,0 


1,0 


2.0 


20 


2.0 




Eupertan®PK3D00AM 

GM»ID»stftaratB (and) LaorelM (and) Cocamidopfopyt Belatne 


5.0 


3.0 


4.0 










3,0 


3.0 




Artypon®F 

Laureth-2 ' 


2.6 


1.6 




1.0 


1.5 












Panthenol-MIkrokapaeln gemia Betspiel 3 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1,0 


Hydagon(§> CMF 

Chitosan 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


1,0 


1.0 


Sodium Chloride 
Glycerin (86 Gew.-%tq) 




5.0 








1,6 


2.0 


2.2 
1.0 


3.0 


3,0 



(11-14) Duschbad Jwo-in-One). (15-20) Shampoo 
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Tabelle 1 

Kosm^scheZubereltungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) - Fortsetzung 2 















76>1 








m 


Texapon<5> NSO 

Sodiurn Lduf&th Sutfote 


- 


30.0 


30.0 


- 


25.0 












Ptantacar«(g) 818 

Coco GluoosidBS 


- 


10,0 


- 


- 


20.0 


- 


- 


- 


- 


- 


Plantacare<g>PSiO 

Sodium LauFBth Sulfate (and) Coco Gtuoosides 


22.0 


- 


5.0 


22.0 














I>ehyton€) FK 45 
Cocamldopropyl B^in6 


15,0 


10,0 


15,0 


15.0 


20,0 












Emulgade® SE 

Glycaryl Sterate (and) Cetsareth 12/20 (and) Ceteafy) Alcohol (and) 
Cet^Paln«at8 












5.0 


5.0 


4,0 




- 


Eumulgin® B1 

Ceteafett)-12 ^ 
















1.0 






Lamoforrn® TGI 

PdffitycBryW Isosteaiate 


















4,0 




Dehymuls®PGPH 

PolygIycefYl-2Dipolyhvdroxy3tearate 




















4.0 


Monomutecg) 9D-018 
GlyoerytOteate 


















2.0 


_ 


Cstioli^ HE 
PEG-7 GlycerylCoooate 


2.0 






2,0 


5.0 










2,0 


Cetiol® OE 
Dfcapfyt^ Ether 


















5.0 


6.0 


Cotiol® POL 

Hexyldecanol (and) HexyMecyt Laurate 
















3.0 


io.o 


9.0 


CetloKS) SN 
CeteaiYl Isononanoate 












3,0 


3.0 




■ 




Ceftiol® V 
DecyiOteate 












3.0 


3.0 


- 




- 


Myritol(S>318 

Coco CaprytatB Caprate 
















3.0 


5,0 


5.0 


Bees Wax 


















7,0 


5.0 


NutritaniS) Elastin £20 

Hydrolyzed Elastin 












2.0 










Nutrilan® 1-50 

Hydrolyzect Collagen 


- 


- 


- 


• 


2.0 


- 


2.0 


* 


- 




Gluadin® AGP 
Hydrolyzed Wheat Gluten 


0.5 


0,5 


0,5 


- 


- 


- 


- 


0.5 


- 


- 


GIuadin®WK 

Sodium Coooyt Hydnotyzed Wheat Protein 


2,0 


2,0 


2.0 


2,0 


5,0 








0,5 


n c 
O.D 


Euperlan(S»PK3000AM 

Grycol Oistearate (and) LauretM (and) CocamidbprDpyl Betalne 


5.0 






5.0. 














Artypon®F 

Latneth-2 






















Panthenol-Mikrokapsein gemafi Belspiel 3 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Hydagen® CMP 

Chitosan 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Magnesium Sulfate Hepta Hydrate 


















1.0 


1.0 


Glycerin (86 Gew.-%»g) 












3.0 


3,0 


5.0 


5,0 


3.0 



(21-25) Sdiaumbad, (26) Softcreme, (27, 28) Feuchbgkeitsemulsion, (29, 30) Nachtcreme 
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Tabclle 1 

KosmstischeZubereltungen (Wasser, Konservlerungsmittel ad 100 Gew.-%) • Fortsetzung 3 
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32^ 


! 1^ 












^''^^ 


M 






Dehymul8(S) PGPH 


4,0 


3.0 




5,0 














LansflfornK^ TGI 
PolygVoeryl^ D«so3tearat& 


5 ft 




















Cetearyl Gkjosidd (and) Cetearyl AlcoTiot 










4,0 








3,0 




Caieareth-20 






















PolyglyoKy^ Metfrylglucase Cfetearale 














4,U 








Eumulgin VL 75 

Polyglyccryl.2 Dipolyhydinxystearate (and) Lauryl GlucosWe (and) 
Glycfirin 






















Bees Wax 


3.0 


2.0 


5.0 


2.0 














Cutina(& GMS 
Gtycaiyl Staarate 












7 n 


A n 






4,0 


Lanette(S) 0 
Cetearyl Moottol 






2,0 




20 


4 n 




4 0 


4,0 


1 n 


Antaron(S>V216 

PVP / Hexa<tec8ne Copo*ymer 


- 


- 


- 


■ 


• 


3.0 


- 


- 


- 


2,0 


MyiitoKS) 818 
ONxgtycarides 


5.0 




10,0 




B.O 


6.0 


6,0 




5,0 


5,0 


Fin$otv<8iTN 
C12/I5 Alkyl Benzoate 


* 


6,0 


- 


2.0 


- 


- 


3.0 


- 




2,0 


Cedol® J 600 
OleylEfucata 


7.0 


4,0 


3.0 


5.0 


4,0 


3.0 


3.0 


- 


5.0 


4.0 


Cetlol(S> OE 
DcaprytylEt)er 


3.0 


- 


6.0 


8.0 


6.0 


5,0 


4.0 


3,0 


4.0 


6.0 


Mineral Oil 


- 


4.0 




4.0 




2,0 


- 


1.0 




- 


Cetioi® PGL 

Hexadecar»l (and) HexyWecyl Lauiate 




7,0 


3,0 


7,0 


4,0 








1,0 




BIsabolol 




1.2 


1,2 


1,2 


1,2 


12 


1 2 


1,2 


1.2 


1.2 


Panttienol-Milcroliapsetn gemaft Beisplel 3 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


ChMosan 










l,U 




i,U 


1,0 




1,0 


CoDherolcS> F 1300 

Tocopherol / TooopTteyl AoetatB 




1 n 

l,U 


1 n 




1 n 


i n 


i A 
l.w 




0.5 


2,0 


Neo HelioDan(S) Hvdro 

SodKim Phenylbenzimidazote SuKbnate 


















t,0 




NeoHeliopan® 303 

Octoaytef>e 




5,0 




_ 




4.0 


5,0 






10.0 


Neo Hettopan® BB 

Benzophenone-3 


1.5 






2.0 


1,5 








2,0 




Neo Heliopan® E 1000 

boaroyt pMethaxydnnamBtB 


5.0 




4.0 




2,0 


2.0 


4.0 


10,0 






NeoHeltopan(S)AV 

Octyt MethoxydnnarnatB 


4.0 




4,0 


3.0 


2,0 


3,0 


4.0 




10,0 


2,0 


Uvlnul<S>T150 
OctylTnazone 


2.0 


4.0 


3.0 


1,0 


1.0 


1,0 


4.0 


3,0 


3,0 


3,0 


Zinc Oxide 




6.0 


6.0 




4,0 










5.0 


Titanium Dioxide 
















5,0 






Glycerin (86 Gew.*%ig) 


5,0 


5,0 


5,0 


5.0 


5.0 


5.0 


5,0 


5.0 


5.0 


5.0 



55 (31) W/O-Sonnenschutzcreme. (32-34) W/OSonnenschutztofion, (35. 38. 40) O/W-Sonnenschutztotion 

(36, 37. 39) 0/W-Sonnenschutzcreme 
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Patentanspruche 

1. Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 mm, bestehend aus einer Hullmembran und 
einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, dadurch erhaltfich, daB man 

5 

(a) aus Gelbildnem, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet und 

(b) diese in waBrige Losungen anionischer Polymere eintropft. 

2. Veriahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 mm. bestehend 
10 aus einer Hullmembran und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, bei dem man 

(a) aus Gelbildnern, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet und 

(b) diese in waBrige Losungen anionischer Polymere eintropft. 

75 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daG man als Gelbtldner Heteropolysaccharide oder Pro- 
teine einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 man als Heteropolysaccharide Agarosen; A§ar-Agar, 
Pektine, Xanthane sowie deren Gemische einsetzt. 

20 ' 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daO man als Proteine Gelatine einsetzt. _ . 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da(3 man Chitosane einsetzt, 
die eiri mittleres Molekulargewicht im Bereich von tO.OOO bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1 .200.000 Dalton aufwei- 

25 sen. ■ , . 

7. Veriahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da3 man Wirkstoffe einsetzt, 
die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Tensiden, kosmetischen Olen, Perigianzwachser;i, Sta- 
bilisatoren, biogenen Wirkstoffen, Deodorantien, Antitrahspirantien, Antischuppenmittein, UV-Lichtschutzfaktoren. 

30 Antioxidantien, Konservierungsmittein, Insektenrepellentien, Selbstbraunern, Parfumolen, Aromastoffen, Bleich- 

mitteln. Bleichaktivatoren, Enzymen. Vergrauungsinhibitoren, optischen Aufhellem und Farbstoffen. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als anionische 
Polymere Saize der Alginsaure oder anionische Chitosanderivate einsetzt. 

35 . . 

9. Verfahren nach niindestens einem der Anspruche 2 bis 3; dadurch gekennzeichnet, daB man die Mikrokapseln 
- bezogen auf das Kapselgewicht- - mit 0, 1 bis 25 Gew.-% Wirkstoff beladt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Herstellung 
-io der Matnx Emulgatoren und/oder Viskositatsregulatoren mitverwendet. / 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dai3 man die Matrix bei 
Temperaturen im Bereich von 40 bis 100 °G hersteltt. 

45 12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB man die Matrix zu 0,1 
bis 3 Gew.-7oigen waBrigen- Losungen der anionischen Polymere zutropft. 

13. Veriahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Matrix bei 
Temperaturen im Bereich von 40 bis 100 ""C zu den waBrigen Losungen der anionischen Polymere zutropft. 

50 

14. Verfahren nach mindestens einem" der Anspruche 2 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daO man die Matrix in 
solche Mengen anionischer Polymere eintropft, daB der Anteil der Mikrokapseln an der Zubereitung schlieBlich 
im Bereich von 1 bis 10 Gew.-% liogt. 

55 1 5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zubereitungen 
standig ruhrt. 

16. Verwendung von Mikrokapseln nach Anspruch 1 zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen 
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Zubereitungen. 



17. Verwendung von Mikrokapsein nach Anspruch 1 zur Herstellung von Wasch-, SpQI-. Reinigungs- und Avivagemit- 
teln. 

18. Verwendung von Mikrokapsein nach Anspruch 1 zur Herstellung von Lebensmitteln. 

19. Verwendung nach mindestens einenn der Anspruche 16 bis 18 , dadurch gekennzeichnet, daQ nnan die Mikro- 
kapsein in Mengen von 0,1 bis 99 Gew.-% - bezogen auf die Zubereitungen - einsetzt. 
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Abstract (Basic): E? 1064912 Al 

NOVELTY - The microcapsule comprises gel-forming chitosans and 
active substances prepared as a matrix. This is dropped in to aqueous 
solutions of anionic polymers. 

DETAILED DESCRIPTION - The microcapsule comprises gel-form.ing 
chitosans and active substances prepared as a matrix. This. is dropped 
in to aqueous solutions of anionic polymers. 

An INDEPENDENT CLAIM is included for the corresponding method of 
making the microcapsules. 

USE - As cosmetic and/or pharm.aceut ical preparations. As v/ashing, 
rinsing, cleaning, brightening or softening agents. In food 
manufacture. Use in quantities of 0.1-99 wt% in the preparations is 
covered. All foregoing uses are' claimed. 

ADVANTAGE - Thermo-gelling natural heteropolysacchar ides or 
proteins together v/ith chitosanes, which in the presence of anionic 
polym.er, from membranes, permit the manufacture of new microcapsules; a 
considerable surprise. Tenside stability is m.arkedly im.proved. In-depth 
discussion with references is included in the disclosure, together with 
nine practical examples and their results. 
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